(39), 



3 



Europaisch ^^entamt 
European Pal^^Hfl e 
Offic uropeen des br vets 




(12) 



(n) EP 0 584 818 B1 

EUROPAISCHE PATENTS C H R I FT 



(51) intci.6; C08G 18/08, C08G 18/83, 
C09D 175/06 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
02.12:1998 Patentblatt 1998/49 

(21) Anmeldenummer: 93113619.6 

(22) Anmeldetag: 26.08.1993 



(54) Wassrige Uberzugsmittel enthaltend eine Polyurethanharzdispersion und Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung 

Aqueous coating compositions comprising a dispersion of a polyurethane resin, process for their 
preparation and their use 

Revetements agufeux comprenant une dispersion de polyurethane aqueuse, precede pour leur 
preparation et I6ur utilisation 



CD 

00 
r- 

00 

00 
If) 

o 

Q. 

Ill 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI NL PT SE 

(30) Prioritat: 27.08.1992 DE 4228510 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
02.03.1994 Patentblatt 1994/09 

(73) Patentinhaber: Herberts Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 
42285 Wuppertal (DE) 

(72) Erfinder: 

• Vogt-Blmbrich, Bettina, Dr. 
D-42719Solingen (DE) 

• Patzschke, Hans-Peter, Dr. 
D-42297 Wuppertal (DE) 

• Lenhard, Werner, Dr. 
D-42289 Wuppertal (DE) 



• Schubert, Walter, Dr. 
D-42349 Wuppertal (DE) 

(74) Vertreter: Turk, Gllle, Hrabal 
Brucknerstrasse 20 
40593 Dusseldorf (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 133 223 
EP-A- 0 442 652 
GB-A-2 097 414 



EP-A- 0 135 909 
EP-A- 0 498 156 



• DATABASE WPI Week 9127, Derwent 
Publications Ltd., London, GB; AN 198594 
TWO-LIQUID TYPE URETHANE PAINT 
COMPOSITION' & JP-A-03 124 778 (ORIGIN 
ELECTRIC) 9. Oktober 1989 



Anmprkuna Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Ert Hung des europaischen 
iZOm ^^^^^dtrni Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch e.n.egen. 
iTtX^^TZeLen und zu begrunden. Er git rst a.s eing legt. w nn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisch s Patentubereinkommen) . 



EP 0 584 818 B1 

Besfchreibung 

' Die Erfindung betrifft waBrige Uberzugsmittel. Verfahren zur Herstellung von dafur geeigneten Polyurethanharz- 
dispersionen, sowie die Verwendung der Uberzugsmittel bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 
s Insbesondere bei der Automobillackierung, ab r auch in anderen Bereichen, in denen man Uberzuge mit guter 

dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, Substrate mit mehreren, 
ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen. Hierbei wird im allgemeinen zunachst eine Korrosions- 
schutzschicht oder eine haftungsverbessemde Schicht aufgetragen, dann eine Steinschlagschutzschicht, sowie ein 
farbiges Uberzugsmittel aufgebracht, und anschlieBend wird eine transparente Deckschicht, d.h. in der Regel ein Klar- 
io lack, der keine oder nur transparente Pigment enthalt, aufgetragen. In der farbigen Basisschicht werden haufig metal- 
lische Pigmente verwendet, die zu den sogenannten Metallic-Lackierungen fuhren. 

In der industriellen Praxis wurden fruher bei der Automobillackierung konventionelle Uberzugsmittel verwendet, 
die einen hohen Anteil an organischen Losungsmitteln enthalten. Aus wirtschaftlichen Grunden und zur Verringerung 
der Umweltbeiastung ist man bemuht organische Losungsmittel in Uberzugslacken so weit wie moglich zu vermeiden. 
15 Uberzugsmittel, die als Losungs- oder Dispergiermittel uberwiegend Wasser und organische Losungsmittel nur 

noch in geringen Mengen enthalten, sind bekannt. Ebenso ist der Einsatz von Polyurethandispersionen (PU-Disper- 
sionen) in Basislacken bekannt. So werden in der EP-A-0 089 497 Metallic-Basislacke beschrieben, die waBrige PU- 
Dispersionen enthalten. Diese Bindemittel enthalten ionische Gruppen im Molekul. Sie entstehen durch Synthese eines 
/ NCO-haltigen Prepolymeren, das in waBriger Dispersion mit Diaminen kettenverlangert wird. 
20 in der EP-A-0 044 ^60, der DE-A-30 27 196 oder der DE-A-39 15 459 werden PU-Dispersionen beschrieben, bei 

denen NCO-terminierte Prepolymere mit Wasser zu Polyurethanen kettenverlangert werden. Die entstehenden PU- 
Dispersionen werden zusammen mit anderen Bindemittein in Basislackuberzugsmitteln eingesetzt. Bei der Darsteliung 
der PU-Dispersionen uber NCO-Prepolymere kann in der Regel nicht losungsmittelfrei gearbeitet werden, da NCO- 
terminierte Prepolymere auch bei niedrigem Molekulargewicht ohne Losungsmittelzusatz nur schwer handhabbar sind. 
25 In der DE-A-39 03 804 und der DE-A-40 01 841 wird eine Kettenverlangerung von OH-terminierten oder amino- 

funktionellen Prepolymeren mit Polyisocyanaten beschrieben. 

Bei der Herstellung der in den vorstehenden Veroffentlichungen beschriebenen PU-Dispersionen erfolgt die Ket- 
tenverlangerung von Prepolymeren ausschlieBlich uber die Bildung von C-N oder C-O Bindungen. Eine Kettenverlan- 
gerung unter Bildung von C-C-Bindungen oder die Ausnutzung CH-acider Zentren ist bisher nicht beschrieben worden , 
30 ebenso wie die Verwendung solcher Dispersionen fur die Herstellung waBriger Beschichtungsmittel. 

Bekannt sind aus der EP-A-0 367 051 waBrige PU-Dispersionen, die einreagierte Carbonylgruppen tragen sowie 
Carboxylgruppen. Diese funktionalisierten Polyurethane werden aus waBriger Dispersion aufgetragen. Im getrockne- 
ten Film findet eine Vernetzung uber die Carbonylgruppen mit Polyhydraziden unter Ausbildung einer C-N-Bindung 
statt. Reaktionen an dem der Carbonylgruppe benachbarten C-Atom werden nicht beschrieben. 
35 Die bekannten waBrigen Uberzugsmittel, die PU-Dispersionen enthalten, haben Nachteile in der Haftung zu den 

weiteren Schichten beim Aufbau von Mehrschichtlackierungen. Besonders treten Probleme in der Schwitzwasserbe- 
standigkeit auf, d.h. bei einer Belastung unter erhohter Temperatur und Luftfeuchtigkeit ist eine Enthartung oder Bla- 
j senbildung zu beobachten. 

Ein weiterer Nachteil derartiger Dispersionen ist ihr Gehalt an organischem LosemitteL Der Losemittelgehalt kann 
40 allenfalls durch einen zusatzlichen Destillationsschritt in der Dispersionsphase verringert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung losemittelarmer waBriger Uberzugsmittel auf der Basis 
von Polyurethanharzen, die sich durch eine gute Zwischenschichthaftung bei Mehrschichtlackierungen auszeichnen 
und auBerdem gute Metallic-Effekte ergeben. 

Diese Aufgabe wird durch das einen Gegenstand der Erfindung biidende waBrige selbsttrocknende oder fremd- 
45 vernetzende Uberzugsmittel gelost, das enthalt: 

I) 40 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 65 bis 100 Gew.% eines Filmbildners 
in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl 

50 von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen 

ubertuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyh Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekun- 
dare undtertiare Aminogruppen, quartare Ammonium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei 
die CH-aciden Gruppen zur Kettenverlangerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die 
mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagi ren konnen, umgesetzt sein konnen und wobei die Dispersion des 

55 Polyurethanharzes erhaltlich ist durch Umsetzung von: 



A) mindestens einem Hydroxylgrupp n enthaltenden Polyurethanharz (Komponente A), das Hamstoffgrup 
pierungen enthalten kann, mit mindestens iner ionischen Gruppe und/oder zur lonenbildung befahigten Grup 



EP 0 584 818 B1 



3 \ peproMo,eku.,au S gewahltausobigerGrupp,und in rOH-Zahl von 10 bis 150, in wassertreiem Milieu, mit 

I 1 B) mindestens einer V rbindung (Komponente B). die mindestens eine ^^^^^OH- 
• derOH-GruppendesPolyur thanharzes geeignetefunktion HeGruppeaufwe.stunddaruberh.nause.neCH 
acide Gruppeenthalt. Oder beiderUmsetzung mit der Komponente A) erg.bt, und, t ■ * 

n nanzliche oder teilweise Uberfuhrung von in dem maltenen Produkt vorhandenen, zur lonenbildung be- 
Snfgten G^ppe" ^nisierte Form 'und Uberfuhrung des erhattenen Produces in die waBnge Phase, und 

,n so bis 0 Gew -% bevorzugt 40 bis 0 Gew,%, besonders bevorzugt 35 bis 0 Gew.-%, eines oder mehrerer 
vlnetzer aufd'r Basis von Verbindungen. die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reag.eren konnen, auf 
T^TZSe^^enJ^rzen und/oder Polyisocyanaten mit treien oder b.ock,erten .socya- 

natgruppen 
zugsmittel, enthaltend 

„ « » ,00 3 T ,, ^^^^T^^ZlZ^^^n 



sind und 



naten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 
schnitt mindestens 1 ,5 Isocyanatfunktionen im Molekul sind. und 

s«l^SX"lsc, so lteg en bevcug, ft. 30 M 1« *— . >— * - « 
DMrtll Sie werden beispie.sweise fur die spater definierte ^g™* '^n kTnnen ergeben sich eben.a.ls 

ben wird. ihre Herstellung ertolgt durch Umsetzung von 
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- - -einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten mit 

einer Oder mehreren Verbindungen mit mehr als iner mit Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer ioni- 
schen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, , . * 

5 

einem oder mehreren Mono- oder Polyalkoholen, der mindestens eine CH-acide Gruppe enthalt, 

- gegebenenfalls einem oder mehreren Kettenverlangerem (z.B. polyfunktionelle Amine und/oder Pofyole) und 
10 . gegebenenfalls einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen. 

Ein weiterer Weg zur Herstellung der Dispersion eines Polyurethanharzes (Komponente I), das mindestens eine 
CH-acide Gruppe enthalt, verlautt durch Umsetzung von: 

is A) mindestens einem Hydroxylgruppen enthaltenden Polyurethanharz (Komponente A), das Harnstoffgruppierun- 

gen enthalten kann. mit mindestens einer ionischen Gruppe und/oder zur lonenbildung befahigten Gruppe pro 
Molekul und einer OH-Zahl von 10 bis 150, bevorzugt uber 15 und unter 100, in wasserfreiem Milieu, mit 

B) mindestens einer.Verbindung (Komponente B), die mindestens eine zur Reaktion mit zumindest einem Teil der 
20 OH-Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelle Gruppe aufweist und daruber hinaus eine CH-acide 

Gruppe enthalt, oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt, und 

C) gahzliche oder teilweise Oberf uhrung von in dem erhaltenen Produkt vorhandenen, zu r lonenbildung befahigten 
Gruppen, in die ionisierte Form, und Uberfuhren des erhaltenen Produkts in die waBrige Phase. 

25 

Der Gehalt an CH-aciden Gruppen in einem derartige Gruppen enthaltenden Polyurethanharz der Komponente 
I) liegt bevorzugt bei 20 bis 450 mEqu, besonders bevorzugt uber 40 und unter 300 mEqu, jeweils bezogen auf 100 g 
Festharz. 

Diese Polyurethanharze mit mindestens einer CH-aciden Gruppe weisen Zahlenmittel der Molmasse von 2500 
30 bis 1000000 auf. 

Zum direkten Einsatz in waBrigen Uberzugsmitteln werden solche Polyurethanharze mit CH-aciden Gruppen ver- 
wendet, deren Zahlenmittel der Molmasse (Mn) bevorzugt bei 5000 bis 500000 liegt. Solche mit einem Zahlenmittel 
der Molmasse von beispielsweise uber 5000 und unter 100000 sind hierzu besonders bevorzugt. Insbesondere be- 
vorzugt sind solche mit einem Zahlenmittel der Molmasse uber 5000 und unter 50000. 
35 Insbesondere Polyurethanharze mit CH-aciden Gruppen, mit niedrigerem Zahlenmittel der Molmasse von bei- 

spielsweise 2500 bis 50000 werden bevorzugt einer Kettenverlangerung mit einer oder mehreren Verbindungen, die 
mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, unterzogen unter Erhohung der Molekulargewichte auf 
i bevorzugt uber 5000 und unter 100000. 

Die Erfindung betrifft somit als einen weiteren Gegenstand das nachstehende Verfahren zur Herstellung der als 
40 Komponente I) verwendbaren waBrigen Dispersion von Polyurethanharzen, mit einem Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) von 2500 bis 1000000, einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz 
an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus CarboxyK Phosphorsaure-, Sul- 
fonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Ammonium-, Phosphonium- und/ 
odertertiare Sulfoniumgruppen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

45 

- ein oder mehrere in Wasser dispergierbare Polyurethanharze mit ionischen und/oder in ionische Gruppen uber- 
fuhrbare Gruppen, die mindestens eine CH-acide Gruppe pro Molekul enthalten und ein Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) von 2500 bis 500000 aufweisen, 

so . jn waBrigem oder nicht-waBrigem Medium zur Kettenverlangerung mit 

- einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindest ns zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, wobei es sich 
urn Mono- oder Polyaldehyde und/oder Di- und Polyisocyanate mit mindestens 1 ,5 Isocyanatf unktionen im Molekul 
handelt, umgesetzt und 

55 

- gegebenenfalls ein in nicht-waBrigem Medium erhaltenes Reaktionsprodukt in die waBrig Phase uberluhrt wird. 



Das als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der Komponente I) verwendbare, OH-Gruppen enthattendes Polyu- 
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r thkoharz (Komponente A) kann hergestellt werden durch Umsetzung in wasserfreiem Milieu von 

* . C 

la) mindestens einer linear n oder verzweigten Verbindung, die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive 
Gruppe tragt'mit einem mittleren Moiekulargewicht von 60 - 10000, bevorzugt 60 - 6000, 

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat, insbesondere Diisocyanat, 

c) mindestens einer Verbindung mit mehr als einer mit Isocyanat reaktive Gruppe, und mindestens einer i°nischen 
Gruppe und/oder zur lonenbildung befahigten Gruppe, mit einer zahlenmitlleren Molmasse (Mn) bis zu 10000, 
bevorzugt bis zu 2000, mit einem OH/NCO-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1. 

Bevorzugt ist die vorstehend genannte lineare oder verzweigte Verbindung der Komponente a) mindestens ein 
Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether. Polyester und/oder Polycarbonate, mit mindestens zwe. OH- 
Gruppen im Molekul und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 - 10000, bevorzugt uber 1000 und unter 
5000, gegebenentalls unter Mitverwendung von einem oder mehreren zumindest difunktionellen niedermolekularen 
Alkoholen und/oder Aminen mit einer Molmasse unter 600, bevorzugt unter 400. 

Die Komponente A) kann jedoch auch auf tolgende Weise hergestellt werden. Beispielsweise kann von einem 
Prepolymer mit endstandigen NCO-Gruppen ausgegangen werden, das anschlieGend z.B. mit einem Ammopolyol 
oder niedermolekularen Pjblyalkohol umgesetzt wird. _ 

Das Prepolymer erhaU man durch Umsetzung eines oder mehrerer Polyisocyanate, wie z.B. fur d.e Komponente 
b) angegeben, mit einer oder mehreren Verbindungen wie fur die Komponente a) angegeben mit mindestens einer 
Verbindung wie fur die Komponente c) angegeben. 

Gegebenentalls konnen ein Oder mehrere mindestens difunktionelle niedermolekulare Alkohole und/oder Amine 
mit einer Molmasse unter 600 mitumgesetzt werden. Das NCO-Prepolymerwirddann unter weitere Reaktion mit einem 
primaren oder sekundaren Monoamin, das mindestens eine OH-Gruppe enthalt, in ein hydroxyfunkt.onelles Polyu- 
rethan umgewandelt. Beispiele fur verwendbare Monoamine sind Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Diethanolamin, 
3-Amino-1 -propanol und 2-Amino-2-hydroxymethylpropan-1 ,3-diol. 

Nach einer weiteren bevorzugten Methode wird das Prepolymer mit endstandigem NCO wie vorstehend herge- 
stellt Statt jedoch die Isocyanatgruppen mit einem Monoamin zu verkappen, erfolgt eine Kettenverlangerung des 
Prepolymers mit endstandigem NCO mit einem OH enthaltenden Polyamin, z.B. N-Hydroxyethyl-ethylend.am.n. Be, 
Verwendungdieses i Kettenverlangerungsmittels erhalt man ein kettenverlangertes, hydroxyf unktionelles ^ Man - 
das seitenstandige OH-Gruppen aufweist. 

Diese Arbeitsweise ist beispielsweise in der EP-A-0 469 389 beschrieben. Die in dieser Literaturstelle genannten 
Herstellungsverfahren fur Polyurethandiole sind beispielsweise zur Bereitstellung der erfindungsgemaR e.ngesetzten 

Komponente A) brauchbar. .,„j,k ro „ 
Alle Herstellungsverfahren fur OH-Gruppen enthaltende Polyurethane konnen als E.n- oder Mehrstufenverfahren 

durchgefuhrt werden. _ . „ ,. ,. 

Das Hydroxylgruppen enthaltende Polyurethanharz der Komponente A) weist bevorzugt emen Gehalt von Urethan- 
(-NHCOO-) und gegebenentalls Harnstoff-(-NHCONH-)Gruppenzwischen 10 und 300Milliequivalentenpro 100gFest- 

harZ D a a U s durch Umsetzung der Komponenten A) und B) erhaltene Polyurethanharz weist uber Esterfunktionen gebun- 
dene Reste mit CH-aciden Gruppen auf. Die folgende Formel stellt ein Beispiel fur ein solches Harz dar. 



mit 



0 

- C - CH - R z )n (I) 
R 



Ri = H, C, - C 6 -Alkyl, -COOR 3 
R 2 = -CN, -COOR 3 , -CONR 3 2 , 
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NR 3 
U 

-C-R 3 



R 3 = H, linear oder verzweigt C, - C 8 -Alkyl 

P = Polyurethan/Polyharnstoffpolymer 

n = 2 bis 5 (= Anzahl der am Gerust P vorhandenen Esterfunktionen mrt CH-ac.den Gruppen). 

Die Darstellung der waGrigen Polyurethandispersion kann auf jeder Stufe ohne organische Losungsmittel durch- 

9e,0 Si e W zur d He n rste.lung des Ausgangsprodukt-Polyurethanharzes A) a.s Komponente a) eingesetzten Verbindungen 
konnen beispielsweise eine lineare oder verzweigte Polyolkomponente, z.B. Diole sen. Geht man von e.ner hnearen 
£S^£n» zum Erzie.en einer Verzweigung des Polymeren ^"'JS^^S^ 
nalitat > 3 zugesetzt werden. Dabei ist die Menge so zu wahlen, daR ke.ne Gelb.ldung be, der Synthase entsteht. 
Beispiele fur die Polyolkomponente a) konnen Polyetherpolyole der allgeme.nen Formel II: 



H{0-(CHR 4 ) n -) m OH 



(II) 



sein in der R* = Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalls mit versch.edenen Subst.tuenten, ist, n = 2 
bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hoher ist, wobei die Reste gleich oder verschieden s.nd. 

Be We sind Poly(oxytetramethyi e n)giykole. Poly(oxyethylen)g.ykole und Po.y(oxypropylen)glyko.e od er ge- 
miJ?S^I^«. *- unterschied.iche Oxytetramethylen-, Oxyethylen- und/oder Oxypropylene.nhe.ten ent- 

^Vorzugsweise werden solche Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 3000 verwen- 
det, dieoh'ne ITelndung von Ethylenoxid, d.h. insbesondere unter ausschlieBlicher Verwendung von Propylenox.d 
Oder Tetrahydrofuran erhalten werden. Die OH-Zahl betragt bevorzugt zwischen 1 0 b.s 1 50 

Als weitere Beispiele fur die Polyolkomponente a) konnen Polyesterpolyole genannt werden. Man kann die Poly 
ester olyole z.B. durch Versterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren ^f^^^^ 
herstellen Die Dicarbonsuren und die Polyole konnen aliphatische oder aromat.sche D.carbonsauren und Polyole e n. 

^u^SSSi der Polyester verwendeten niedrigmoleku.aren Polyole sind z.B. Diole w.e Alkyleng ykole, 
beispielsw ise ^ng^ko., Butylenglykol, Hexandiol, hydriertes Bisphenol A und 2 ! 2.Buty.-eth y |.propand 1 ol, N«=j- 

«S2T^ Glykole wie Dimethvlolcydohexan. Es konnen aber 
sdteaw hoher- und monofunktionellen OH-Komponenten wie z.B. Trimethylolpropan, Pentaerythnt Glycerin. Hexan- 
S Polyeth! I die Kondensate von Glykolen mit Aiky.enoxiden sind; Monoether solcher Giyko.e, w.e Diethylenglykol- 

xahyd o7h h!5"e Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure. Fumarsaure, Maleinsaure. G 

re Itaconsaure und/oder 1 4-Cyclohexandicarbonsaure. Anstelle d.eser Sauren konnen auch .hre Methylester oder 
Anhvd^e soweSe existieren. verwendet werden. Es ist auch moglich. urn verzweigte Po.yester zu erhalten, 
Sa^ 

Aconitsaure. Bishydroxyethyltaurin sowie Dimethylolpropionsaure, D.methylolbuttersaure oder B.sanhydnde. Polycar 
bonsauren, die keine cyclischen Anhydride bilden, sind bevorzugt. 

Die Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargew.cht von 300 bis 6000, e.ne OH-Zahl von 20 b.s 
eine Saurezahl von kleiner 3, bevorzugt kleiner 1 . Bevorzugt werden lineare Polyester e.ngese tzt. 

a1 ZmLi) konnen z.B. auch Polycarbonatdio.e eingesetzt werden. wie sie beisp.elswe.se -n de EP-A_0 
427 979 bTs hhebln werten. Dies sind Ester der Kohlensaure. die durch Reaktion von Koh.ensaurederrvater, z^B. 
^S^Sm Phosgen, mit Diolen erhalten werden. Als derartige Diole kommen z - B- ^lenglykol^op«n. 
^S^^SLoJa und -1 .3, Hexandiol-1 ,6, Octandiol-1 ,8, Neopentylg.ykol. 1 ^-B'shydroxymethylcyclo- 
nexan 2 Tl^pZ^ 2.2,4-Trimethylpentandiol-1.3, ferner Diethylenglykol, Polypropy.engrykol, D-butylen- 
alvkol Polybutylenglykole, Bisphenol A und/oder Tetrabromb.sphenol in Frage. 

F rneSen sich bei der Erlindung auch Polyesterpolyo.e. bevorzugt Diole, die sich von Lactonen able, en als 
Kompone te a) benutzen. Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung emes eps.lon-Caprolactons 
m^einem Diol Beispiele solcher Produkte sind in der US-A-3 169 945 beschrieben. D.e Polylactonpolyole. d.e man 
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wiecterkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton awenen, 
nenider allgemeinen Formel 

" J . ( C HR 5 ) n - CH 2 0 - (HI) 

» a hie r m und der Substituent R s Wasserstoft, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest oder 
s ,o«a.ome in den Subsrituenten das ^^^*^!Sm ^ eine belief Kcnbhation von 

gende allgemeine Formel IV dargestellt werden: 

. c . o < IV) 

in der n und t* die berelts angegebene Bedeutung LaMn . sind die eps i|o n .Caprolactone, 

Die bei der Edindung .Or die Herstellung der ^•™^ b ^"^i^';^ J S, )re | K ^. bei dam 
bei danan n den Wad 4 ha.. Das am ^£ ZZtiZTZ be»»- da as in graBan 

therester oder urn Polythioetheresteramide. 

tale konnen auch durch Polymerisation cyclischer Acetale erhalten werden. 
. Polyetherester. die mil Isocyanat reaktive Gruppen enthalten. 

ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen oder Gem,schen davon. 
Dihydroxypolyestercarbonate. 

. Polyurethandio.e, die beispielsweise entw der aus entsprech nden Carbonaten und Diamin n, oder aus, wie Ob- 
S entsprechenden Polyolen und polyisocyanaten hergestelil werd n konnen. 

. Poly(meth)acrylatpolyole. insbesondere Poly(meth)acrylatdiole. 
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, Polybutadienol-Diole. 



'Diese Verbindungstypen konnen allein Oder im Gemisch von zwei oder mehreren davon eingesetzt werden, Es 
konnen auch Verbindungen eingesetzt werden, die mehreren derartigen Typen entsprechen (.ntramolekulare Gem.- 

Bei den in a) gegebenenfalls mitverwendbaren niedermolekularen Verbindungen handelt es sich besonders urn 
Alkohoie und Amine. Es sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten im Sinne einer Isocyanat-Addrtrans- 
reaktion mindestens difunktionellen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen autweisenden Verbindungen ernes unter 600, 
bevorzugt unter 300 liegenden Molekulargewichts. Als Verbindung kommen sowohl >m Sinne der Isocyanataddrt.ons- 
reaktion difunktionelle Verbindungen als auch mindestens trifunklionelle Verbindungen bzw. beheb.ge Gemische der- 

artiger Verbindungen in Betracht. . - ■ , , , r» o 

Beispiele fur solche Komponenten sind niedermolekulare mehrwertige Alkohoie wie Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 
und -1 3 Butandiol-1,4 und -1.3, Hexandiol-1 .6, Octandiol-1,3. Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 
2-Methyl-1 3-propandiol. 2,2,4-Trimethylpentandiol-1 ,3, Glycerin. Trimethylolpropan, Trimethylolethan, .somere Hex- 
antriole oder Pentaerythrit: niedermolekulare Amine wie z.B. Ethylendiamin, 1 .2- und 1 ,3-Diaminopropan. 1 ,3-14-. 
1 6-Diaminohexan, 1,3-Diamino-2,2-Dimethylpropan, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminod,cyclohexylmethan 1 4-b.s- 
(2-amino-propyl)-cyclohexan. oder auch Hydrazin, Hydrazide bzw. beliebige Gemische derartiger Amine oder Hydra- 
zine- hoherfunktionelle Polyamine wie Diethylentriamin. Triethylentriamin, Dipropylentriamin. Tnpropylen etramm, cy- 
cloaliphatische Diamine oder Anlagerungsverbindungen von Acrylnitril an Diamine, wie z.B. Hexamethylenpropylen- 
triamin Tetramethylenp'ropylentriamin. Isophoronpropylentriamin, 1,4- oder 1 ,3-Cyclohexanpropylentr,amin oder be- 
liebige Gemische derartiger Polyamine, und die hydrierten Derivate derartiger Anlagerungsverb.ndungen. 

Als Komponente b) konnen fur die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische Poly.socyanate, 
wie z B Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphatische oder aromatische, auch sterisch geh.nderte Isocya- 
nate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendnsocya- 
nat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethy.endiisocyanat . aS-D.methyle- 
thy.endiisocyanat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat. 1 ,3-Cvc.opentylendiisocyanat, ^-Cyc'ohexWend nsocyanat, 
1,2-CyclohexylendiisocyanatJ.3-Phen y ien^^ 

len-diisocyanat, i-|socyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-C^.socyanatocyciohexyOmethan, 
Bis-(4-isocvanato-phenyl)-methan. 4,4-Diisocyanato-diphenylether. 1 ,5-Dibutylpentamethylendusocyanat Tetrame- 
thylxlylendiisocyanat, 2.3-Bis-(8-isocyantooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexan, 3(4)-lsocyanatomethyl-1-methylcyclohe- 
xvlisocyanat, und/oder 2,6-Diisocyanatomethyl-capronat. 

Bevorzugt eingesetzt werden nicht vergilbende und/oder sterisch gehinderte Isocyanate m.t 4 b.s 25, wrzugswe.se 
6-16 C-Atomen, die in alpha-Stellung zur NCO-Gruppe eine oder zwei lineare, verzweigte oder cycl.sche A kylgruppen 
mit 1 bis 12 bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen enthalten. Das Grundgerust kann aus einem aromat.schen oder aUcychschen 
Ring Oder aus einer aliphatischen linearen oder verzweigten C-Kette mit 1 bis 12 C-Atomen besteher, Be.sp.ele h.erfur 
sind isophorondiisocyanat, Bis-(4-isocyanatocyc.ohexyl)methan. l.i.e.e-Tetramethy.-hexamethylendMsocyanat. 
1,5-Dibutyl-pentamethylendiisocyanat.3(4)-ls^ 
lylendiisocyanat und/oder der entsprechenden hydrierten Homologen. 

Gegebenenfalls konnen auch in geringen Anteilen hoherfunktionelle Isocyanate w,e z.B. Poly.socyanate vom Bi- 
uret- oder Isocyanurattyp, oder Produkte, die durch Umsetzung von einem Uberschu6 von Di.socyanat an Polyole 
erhalten werden, zugesetzt werden. Diese Arbeitsweise ist jedoch nicht bevorzugt. . 

ErfindungsgemaB werden als Komponente c) bevorzugt niedermolekulare Verbindungen verwendet, die mehr als 
eine, bevorzugt zwei oder mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eineionische 
Gruppe und/oder zur lonenbildung befahigte Gruppe enthalten. Bevorzugt sind anionische oder an.onenb.ldende Grup- 
pen Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hvdroxylgruppen undpnmiin und 
sekundare Aminogruppen. Als saure zur lonenbildung befahigte Gruppen kommen Carboxyl- Phosphorsaure- und 
SuKonsauregruppen ^Betracht. Als basische in Kationen ubertuhrbare Gruppen kommen pnrm £*unda »i*d 
tertiare Aminogruppen, quartare Ammonium-. Phosphonium- und/oder fert.are Sulfoniumgruppe ^n^Ch. « 
findungsgema* bevorzugt einzufuhrenden anionischen Gruppen sind Carboxy^ruppen. * TjSti 
durch Verwendung von Hydroxyalkancarbonsauren der folgenden allgeme.nen Formel als Komponente c) eingef uhrt 

werden: 

(HO) Q(COOH) 



worm 



Q einen geraden oder verzweigt n Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen darstellt und 
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/und y jewei,s 1 bis 3 bed uS^ie! hiedur sind Zitron nsaure ^^^JS^^^ 

CarbonsLen. worin x = 2 und y = 1 M. Beispiele hierf Or sind in der US-A-3 41 2 

Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind alpha.alpha-Dimethylalkansauren d r allgememen Form i 



'OLOH 

Q" - C - COOH 
I 

CH 2 0H 



worin Q' Wasserstoff oder C^-Alky. ist. Die bevorzugtesten Verbindungen sind alpha.alpha-Dimethylolpropi- 
onsaure und alpha.alpha-Dimethylolbuttersaure. 

■^^^f^^^S^STT'unw .) beschnebsn.n Poiyes, e , 9 enann,.n RobsMe. Es is. 
„icn. voS 300 bis 2000. sins HydroxylzaW voo 56 bis 374 und «n. S«« ««™^ » 8 1 £ ^.igsn Dispsrsjcn. 

s^tc;.irssnt^ 

V, '^ 9 anana,b )U nde,»a^^ 

•tsSl P ,od U «e Kdnnen in MP von der Vtoh, da, Kompcnsn.e B) bs»o,z U9 , ends,andi 9 be,- 
spielsweise tolgende Gruppen aufweisen: 



o o 



- 0 - C - CHR 1 - S - CH 3 (VIII) 
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0 0 
if 1 n 7 

0 - C - CHR - C - OR 



It A 

0 - C - CHR - CN 



(IX) 



(X) 



0 

c - m\ (xi) 

/ 

worin R 1 wie vorstehend fur die aligemeine Formel (I) definiert ist, und R 7 = C^-Cg-Alky!, linear Oder verzweigt. 

Bei geeigneter Wahl der Mengen an Ausgangskomponenten, besteht auch die Moglichkeit CH-acide Gruppen in 
die Poiyurethan-Hauptkette einzubauen unter Ven/vendung von Poly-beta-Ketoestern mit einer Esterfunktionalitat von 
gleich oder groGer 2 als Komponente B). Dies kann beispielsweise unter Verwendung von Malonsaurediestem und 
Methantricarbonsauretriestem ertolgen. Bevorzugt werden jedoch Harze hergestellt, die CH-acide Gruppen an den 
Kettenenden bzw. an Seitenketten tragen. 

Die Synthese kann auf verschiedene in der Literatur bekannte Weisen ertolgen. So konnen die OH-Gruppen der 
Komponente A) Ober eine C-O-Bindung direkt an ein Carbonylzentrum gebunden werden. Beispiele hierfur sind fol- 
gende Reaktionen: 

1. Die Umsetzung von Carbonsauren mit CH-aciden Gruppen und Alkoholen unter Zusatz von ublichen Vereste- 
rungskatalysatoren oder Veresterungshilfsstoffen, wie z.B. Dicyclohexylcarbodiimid. 

2. Die Umsetzung von aktivierten Carbonsaurederivaten, wie Carbonsaureestern, Carbonsaurehalogeniden oder 
Carbonsaureanhydriden mit Alkoholen, z.B. auf dem Wege der Umesterungsreaktion. 

0 0 0 0 

P-OH + R 3 0 - C - CHR - C - R°^R° - C - CHR 1 - C - 0 - P + R 3 0H 



mit 

P = Polymer, R 1 und R 3 wie oben definiert 
und 

R 8 = -CH 3 , -OR 7 , und R 7 wie vorstehend definiert. 
3. Die Umsetzung von Alkoholen mit Diketonen 




P - OH 



0 0 

i; it 

CH 3 - C - CH 2 - C - OP 



4. Reaktionen von Alkoholen mit Diketenaddukten 
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q o 

POH + U > -»CH 3 - C - CH 2 - C - OP 



Carbonsauren mit CH-aciden Gruppen. deren aktivierte Derivate. wie Ester. Halogenide (z.B. Chloride) und An- 
hydride Diketone und Diketenaddukte, beispielsweise: 

"ia^aLhe Cyanessigaauraaate,, w,e Cyanassigaaaremaihyi, -ethyl ode, butyle.t.,. 

Wie vorstshand bas&iaben kann as ganstig sain dia Komponen„n A) und Bl gegabaneni* in Gaganwad von 

erh6 D a raus A) und B) erha.tene PCyurethanharz kann in .onen OberfGhrbare Gruppen au.weisen. die ganz Oder 

mitteln, wie z.B. die Umsetzung mit Alkylhalogeniden oder Epoxiden > rnojch- die w§(3rjge 

beV ^ U irr e nti esnicht notwendig, zur Uberfuhrung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze in 

gerung kann vor oder nach der Uberfuhrung in die waBrige Phase ertalge «n anscn ,i e 3 e nde 
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eine/.rnit Isocyanat reakth/en Gruppe und mindestens einer ionischen Gruppe zur lonenbildung b fahigten Gruppe 
und/oder hydrophilen Gruppe, mit mindestens einem Mono- und/oder Polyalkohol, der eine CH-acide Gruppe enthalt, 
sowie .gegebenenfalls einem oder mehreren Kettenverlangerern und gegebenenfalls einem oder mehreren Polyalko- 
holen zur Reaktion gebracht. t 
s Die Polyurethane konnen auch Harnstoffgruppen enthalten, wenn primare oder sekundare Amine mitverwendet 

werden oder wenn mit einem NCO-UberschuB gearb itet und anschlieBend in Wasser dispergiert wird. Die erhaltenen 
Polyurethane konnen beispielsweise in Gegenwart von Basen wie Ammoniak oder organischen Amirien, in Wasser 
dispergiert werden. 

Aber auch alie auf anderem Wege hergesteltten Polyurethane bzw. Polyharnstoffharze mit CH-aciden Gruppen 
10 konnen allein oder als Mischung mit den vorstehend beschriebenen Umsetzungsprodukten aus A) und B) zur Reaktion 
gebracht werden. 

Zur erfindungsgemaBen Kettenverlangerung geeignet sind Verbindungen (Komponente D), die mit CH-aciden 
Zentren reagieren konnen. Dabei muB mindestens eine zweifache Reaktionsmoglichkeit gegeben sein. 
Hierfur geeignete Verbindungen sind z.B.: 

15 

1. Aromatische, araliphatische, aliphatische oder cycloaliphatische Monoaldehyde oder Polyaldehyde, die mono- 
mer oder polymer vorliegen konnen, bevorzugt aliphatische oder cycloaliphatische sterisch wenig behinderte Al- 
dehyde mit Molekulargewichten von 30 bis 500, bevorzugt 30 - 300, wie Formaidehyd, Acetaldehyd, Glyoxal, 
Glutardialdehyd, Paraformaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutylraldehyd, 2-Methylpentenal, Furfural 

20 oder Acrolein. 

2. Aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, die in der Lackchemie ublich sind. Neben den 
bereits unter b) als Beispiele aufgefuhrten Diisocyanaten konnen auch NCO-haltige Prepolymere oder hoherfunk- 
tionelle Isocyanate (mit einer NCO-Funktionalitat von > 2) eingesetzt werden. Das sind z.B. Isocyanate vom Biuret- 

25 oder Isocyanurattyp, aber auch Produkte, die aus einem OberschuB an Diisocyanaten durch Umsetzung mit Po- 

lyolen erhalten werden. Es kann sich sowohl urn niedermolekulare und hochmolekulare Polyole handeln. Beispiele 
fur derartige Polyisocyanate sind das Addukt von 3 mol Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder polyfunk- 
tionelle NCO-haltige Prepolymere. Unter den Prepolymeren sind bevorzugt auch wasseremulgierbare Prepolyme- 
re zu verstehen, die durch ionische und/bder nicht-ionische hydrophile Gruppen stabilisiert sein konnen. Durch 

30 Anionen stabilisierte NCO-Prepolymere sind z.B. in der EP-A-0 089 497 als Reaktionsprodukt vor der Kettenver- 

langerung in der Wasserphase beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten aliphatischen Polyisocyanaten kann beispielsweise durch selektive Reaktion 
silylierter Polyalkohole mit Isocyanatocarbonsaurechloriden hergestellt werden. Beispiele fur solche estergruppenhal- 
35 tige Polyisocyanate sind solche auf der Basis von Hexandiisocyanat und Pentaerythrit. 

Die geeigneten Kettenverlangerungsreagentien konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

Die Kettenverlangerung kann zumindest auch zum Teil schon vor der Uberfuhrung in die Wasserphase erfolgen, 
bevorzugt wird sie jedoch in der waBrigen Dispersion durchgefuhrt. Dazu ist es vorteilhaft, wenn D) eine gute Emul- 
gierbarkeit in der Dispersionsphase aufweist. Das kann z.B. durch hydrophile Gruppen in D) unterstutzt werden. Zur 
40 Beschleunigung der Reaktion kann die Mischung gegebenenfalls auf leicht erhdhte Temperaturen erwarmt werden. 

Die Kettenverlangerung kann gegebenenfalls in Gegenwart von einer oder mehreren niedermolekularen Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht < 1000, die ebenfalls CH-acide Gruppen tragen, durchgefuhrt werden. Sie haben 
eine Funktionalitat groBer oder gieich 2, bevorzugt zwischen 3 und 5, und konnen also zu einer Verzweigung f uhren. 
Sie werden im folgenden als Komponente E) bezeichnet. 
45 Bei den als Komponente E) eingesetzten CH-aciden Verbindungen handelt es sich urn solche, die mindestens 

zwei CH-acide Wasserstoffatome enthalten, die beispielsweise aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen 
stammen konnen, die gieich oder verschieden sein konnen: 



so 



hi - CH - h3 
l 

h2 



(XII) 



55 



mit hi ausgewahlt aus 



5 
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0 0 0 



J) w ' 



- CN, - N0 2 

mit h2 ausgewahlt aus 

0 0 0 . 

TO |t ii " ' 

- C -C-0-.-C-N-, 



- CN, 

is mit h3 ausgewahlt aus 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



0 0 o 



20 



-C- f -C-0-,-C-N-, 



^^^^^^ 



" ""H Um »,z U n 9 d. Kompon^n A) fis E) demand,, bevo ,zuo. , 

==S=3=SS=SE 
32S3S|======S= 

mann gewunschte B-ndemmelq^aten ««^JJ- ™ ™ Komp / nen 9 ten k6nnen auch Eige nschaften wie z.B. 
dungseigenschaften. Durch d,e Wahl de ^ und de ^ "9 e d er P ^ Dje ^ d f 

Harte und Bewitterungstah.gke.t von aus den D.sp rs.onen emane aulQe2eiat6n Lehre , e icht gegebenenlalls 
Art und Menge der Komponenlen laflt sich vom Fachmann anhand der h.er aulgezetgten Lehre leem. g g 
anhand von Routineversuchen ermitt In. 
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t ; Das Herstellen der waBrigen PU-Dispersion des nicht k ttenverlangerten. sowie des kettenverlangerten Harzes 
kann nach bekannten Verfahren ertolgen. B ispielsweise ist s moglich die neutralisierten Harze vorzulegen und unter 
gutem Dispergieren mit Wasser zu versetzen. Ebenso kann die gegebenenfalls Neutralisationsmittel enthaltende Was- 
serphase vorgelegt und unter Ruhren das Harz eingearbeitet werden. Ebenso ist eine kontinuierliche Arbeitsweise 
5 moglich, d.h. es werden in bekannten Aggregaten, z.B. einem Rotor-Statormischer, gleic'hzeitig Harz, Wasser Und 
Neutralisationsmittel homogen zusammengemischt. Die Uberfuhrung in die Wasserphase kann durch erhohte Tem- 
peratur unterstutzt werden: 

Der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion wird kontrolliert und kann beispielsweise auf einen Wert 
zwischen 6 und 8 eingestelK werden. Es entsteht aus den Komponenten eine feinteilige opake bis milchig trube waBrige 
io Dispersion. 

Die erfindungsgemaB verwendeten anionischen PU-Dispersionen weisen eine Saurezahl von 5 bis 90 (bezogen 
auf den Festkorper) bevorzugt Qber 10 und unter 50 auf. Der Festkorperbetragt zwischen 25 und 65 Gew-%, bevorzugt 
uber 35 und unter 60 Gew.-%. Das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) der in den erfindungsgemaBen bzw. den erfin- 
dungsgemaB verwendeten PU-Dispersionen enthaltenen Polyurethanharze betragt beispielsweise 2500 bis 1000000 ! 
75 wobei die Untergrenze bevorzugt bei 5000, besonders bevorzugt bei 20000 und die Obergrenze bevorzugt bei bis zu 
50000 liegt. 

Aus den erfindungsgemaB verwendeten kettenverlangerten und nicht kettenverlangerten PU-Dispersionen kon- 
nen waBrige, losungsmittelarme Uberzugsmittel, bevorzugt Basislackuberzugsmittel, hergestellt werden. Dazu werden 
.= der PU-Dispersion beispielsweise Pigmente, weitere Bindemittel, Additive sowie gegebenenfalls geringe Mengen an 
zu Losemitteln zugesetzt. 

Die in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln enthaltene Polyurethanharzkomponente I) kann ein oder mehrere 
weitere Bindemittel enthalten. Dies kann beispielsweise zur Erzielung synergistischer Effekte gunstig sein. Beispiele 
fur weitere Bindemittel sind dem Fachmann gelaufige ubliche filmbildende wasserverdunnbare Harze, wie wasserver- 
dunnbare Polyesterharze, wasserverdunnbare Polyacrylatharze und andersartige wasserverdunnbare Polyurethan- 
25 harze. Es kann sich urn reaktive oder nicht-funktionelle Harze handeln. Die Menge der der Komponente I) zugesetzten 
Harze kann 0 bis 95 Gew.-% des gesamten in der Komponente I) enthaltenen Harzfestkorpers betragen. Bevorzugt 
sind 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 60 Gew.-%. 

Die Spezifikation und der Mengenanteil von zusatziichen Bindemitteln in der Komponente I) werden so gewahlt, 
daB sich bevorzugt ein Gemisch ergibt, das im Mittel einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrbaren 
30 und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweist. 

Die zugesetzten weiteren Bindemittel konnen gegebenenfalls mit den erfindungsgemaB definierten Polyurethan- 
harzen bei erhohten Temperaturen prakondensiert werden. 

Wasserverdunnbare Polyester sind beispielsweise solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher 
Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benotigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzu- 
35 fugen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl abzubrechen. Bei dieser Verfah- 
rensweise wird der Einbau von sterisch gehinderten Carboxylgruppen, beispielsweise durch Kondensation mit Dime- 
thylolpropionsaure, bevorzugt. Nach Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser loslich. Die 
zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern 
mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden ublicherweise Anhydride der Dicarbonsauren herangezogen, wel- 
40 che unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer freien Carboxylgruppe mit der Hydroxylkomponente umgesetzt 
werden. 

Die wasserverdunnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze freie Car- 
boxylgruppen enthalten. Es handelt sich jn der Regel um Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate, und die Carboxylgrup- 
pen stammen aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure. 
45 Unter zusatziichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche zu verstehen, die in der DE-A-36 28 125 

beschrieben werden. Es sind anionisch stabilisierte PU-Dispersionen, die durch Umsetzung von Polyolen, Diisocya- 
naten, ionischen Verbindungen sowie Kettenverlangerung mit Aminen entstehen. Weiterhin konnen auch durch nicht- 
ionische hydrophile Gruppen stabilisierte PU-Dispersionen den erfindungsgemaBen Uberzugsmittel zugesetzt werden. 

Die wasserverdunnbaren Polyester oder Polyurethanharze konnen auch durch geeignete Polymerisationsverf ah- 
50 ren in Dtspersionen acryliert oder gepfropft werden. Beispiele fur verwendbare acrylierte Polyurethandispersionen sind 
in der DE-A-41 22 265 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von waBrigen Dispersionen, die den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln zugesetzt werden 
konnen, sind die in der DE-A-36 28 124 beschriebenen Dispersionen auf Basis von ionischen epoxidgruppenhaltigen 
Polykondensaten, die mit copolym risierbaren ungesattigten Monomeren umgesetzt werden. 
55 Bei Zusatz von weiteren Bindemitteln ist es selbstverstandlich, daB zusatzliche ionisch stabilisierte Harze und 

Dispersionen nur zusammen mit gleichartig geladenen erfindungsgemaBen ionischen Dispersionen verwendet werden 
konnen, um die Stabilitat nicht negativ zu beeinflussen. 

Zur Bereitung der erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen verschiedene Vemetzer, wie beispielsweise Form- 



t EP 0 584 818 B1 
3 nol-Formaldehyd-Kondensationsharze und^min-Formaldehydkondensations- 
ha/ze! sowie blockierle Polyisocyanate verwendet werd n. Die Vern tzer konnen einzeln und im Gemisch eingesetzt 
warden. Das Mischungsverhaltnis Vernetzer zu Polyurethanharz betragt bevorzugt 10 : 90 bis 80 : 20, besonders be- 
vorzugt 20 : 80 bis 70 : 30, jeweils bezog n auf das F stkorperg wicht. 

Zu als Vernetz r geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch Umsetzung yon 
Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischeh Veriahren werden 
Amine oder Aminogrupp n tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Di- 
cyandiamid oder Harnstoff in Gegenwart von Alkoholen. wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol oder Hexanol mit 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Die Reaktivitat derartiger Aminharze wird bestimmt durch den 
Kondensat'ionsgrad, das VeVhaltnis der Amin- bzw. Amidkomponenten zu Formaldehyd und durch die Art des verwen- 
deten Veretherungsalkohols. Beispiele fur derartige Harze und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl. Methoden 
der organischen Chemie" 1 963, Seite 357. beschrieben. Diese Produkte sind im Handel gelaufig. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Erfindung 
beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden 
sind so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser bei Raumtemperatur 
bestandig ist. bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 250 8 C, aber reagiert. Bei der 
Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate 
verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8 bis 1 5 Kohlenstoffatome 
enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die vorstehend als Komponente b) genannten Diisocyanate. 

Bevorzugt werden ..Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat, wie die vorstehend unter b) und D) ge- 
nannten verwendet. beispiele dafur sind Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triiso- 
cyanatotoluol, l,3,5-Tris-(6-lsocyanatohexan)-biuret, Bis-(2,5-diisocyanato-4-methyl-phenyl)-rnethan und polymere 
Polyisocyanate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocya- 
naten benutzen. 

Die bei den erfindungsgernaBen Uberzugsmitteln als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Po- 
lyisocyanate konnen auch Prepolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlieBlich eines Polyether- 
polyols oder eines Polyesterpolyols ableiten. Dazu werden bekanntlich Polyole mit einem UberschuB von Polyisocya- 
naten umgesetzt, wodurch Prepolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Polyolen, die 
hierfur verwendet werden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, z.B. Ethylenglykol und Propylenglykol und an- 
dere Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol und Pentaerythrit; ferner Monoether. wie Diethylenglykol und 
Tripropylenglykol sowie Polyether, die Kondensate solcher Polyole mit Alkylenoxiden sind. Beispiele von Alkylenoxi- 
den7die sich fur die Kondensation mit diesen Polyolen unter Bildung von Polyethern eignen, sind Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Kondensate im allgemeinen als Polyether mit endstandigen 
Hydroxylgruppen Sie konnen linear oder verzweigt sein. Beispiele von solchen Polyethern sind Polyoxyethylenglykol 
von eine Molekulargewicht von 1540. Polyoxypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1025. Polyoxytetrame- 
thylenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, Polyoxynonamethylenglykol, Polyoxydecamethylenglykol, Polyoxydodeca- 
methylenglykol und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxyalkylenglykolethern konnen ebenfalls verwendet 
werden Besonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen, die man erhalt durch Umsetzung von derartigen Po- 
lyolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol. 1 ,6-Hexandiol und Mischun- 
gen davon; Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 1 ,2,6-Hexantriol, Dipentaerythrit, Tripentaerythrrt, Polypen- 
taerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen da- 
von. . 

Die blockierten Polyisocyanate, die erfindungsgemaB als Vernetzer eingesetzt werden konnen, konnen mit ubli- 
chen fluchtigen einwertigen Blockierungsmitteln blockiert sein, wie sie in der Lackchemie eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind verschiedene Alkohole, Oxime, Phenole, Amine, beta-Ketoverbindungen, Phthalimid usw. Die Polyisocya- 
nate konnen in einem Molekul mit gleichen oder verschiedenen Blockierungsmitteln blockiert sein. Als Vernetzer kon- 
nen auch Gemische unterschiedlich blockierter Polyisocyanate verwendet werden sowie auch Polyisocyanate, die 
intramolekular unterschiedlich blockiert sind. 

Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen beispielsweise beliebige geeignete aliphatische, cycloahphatische 
oderaromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-, 
Chlorethyl-, Propyl-. Butyl-. Amyl-, Hexyl-, Heptyh Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und LaurylalkohoL 
cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexanol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarb.nol und 
Methylphenalcarbinol. Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen Monoalko- 
holen gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer Abspaltung als Weichmacher in den 
Uberzugen wirken. 

Andere geeingete Blockierungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketoxim. Acetonoxim und Cyclohexanonoxim, 
sowie auch Caprolactame, Phenole, Pyrazolderivate und Hydroxamsaureester. Bevorzugte Blockierungsmittel sind 
Malonester, Acetessigester, beta-Diketone und Methyl-ethyl-ketoxim. 
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* Die blockierten Polyisocyanate w rden hergestellt, in dem man eine ausreichende Menge eines Blockierungsmit- 
tejVmit dem organischen Polyisocyanat gegebenenfalls unter Zusatz von Katalysatoren umsetzt, so daB keine freien 
Isbcyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel dem Fachmann bekannte Polymermikroteilchen ent- 

s halten. Es konnen vernetzte oder unvernetzte Mikroteilchen eingesetzt werden. Beispiele fur solche Polymermikroteil- 
chen sind in der EP-A-0 038 127 und EP-A-0 234 362 beschrieben. 

Weiterhin konnen die Uberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispieisweise rheologiebeeinflussende 
Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure, Schichtsilikate oderpolymere Harnstoffverbindungen. Als Verdicker wirken auch 
beispieisweise wasseriosliche Celluloseether wie Hydroxyethylcelluiose, Methylceilulose Oder Carboxymethylcellulo- 

io se, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly 
(meth)acrylamid, Poly(meth)acryisaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacrylate. 
Daneben konnen auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Antischaummittel, wie beispieisweise sili- 
konhaltige Verbindungen; Netzmittel sowie haftvermittelnde Substanzen eingesetzt werden. Unter Netzmittel werden 

75 auch bekannte Pastenharze verstanden, wie sie z.B. in der DE-A-40 00 889 beschrieben sind, die zum besseren 
Dispergieren und Vermahlen der Pigmente eingesetzt werden konnen. Zum Beschleunigen der Hartung konnen ge- 
gebenenfalls Katalysatoren eingesetzt werden, es ist jedoch auch moglich durch thermische Energie ohne Einsatz 
eines Katalysators zu harten. 

j Als in geringen Merigen vorhandene Losungsmittel sind ubliche lacktechnische Losungsmittel geeignet, diese 

20 konnen von der Herstellung der Bindemittel stammen oder werden separat zugegeben. Beispiele fur solche Losungs- 
mittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, z.B. Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z.B. Diethylen- 
giykoldialkylether, Dipropylenglykoldialkylether, jeweils mit C rs -Alkyl, Ethoxypropanol, Butylglykol; Glykole z.B. Ethy- 
lenglykol; Propylenglykol, und dessen Oligomere, N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, Aceton, 
Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol oder C 6 - C 12 lineare oder ver- 

25 zweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe. 

Uber die Anzahl der Losungsmittel kann der Verlauf sowie die Viskositat des Uberzugsmittels beeinfluBt werden. 
Uber den Siedepunkt der eingesetzten Losungsmittelmischung kann das Abdunstverhalten beeinfluBt werden. 

Als Pigmente sind beispieisweise anorganische und/oder organische Buntpigmente und/oder Effektpigmente wie 
z.B. Metallic- oder Perlglanzpigmente geeignet. Es handelt sich dabei beispieisweise urn Kupfer oder -iegierungen, 

30 Aluminium, Stahl oder urn mit Metalloxiden beschichtete Schichtsilikate. Diese konnen einzeln oder im Gemisch ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden Aluminiumpigmente eingesetzt. Die Menge betragt zwischen 0,5 bis 15 Gew.-% 
bezogen auf das Uberzugsmittel. Werden die PU-Dispersionen als alleinige Bindemittel eingesetzt, werden als Metal- 
licpigmente solche handelsublichen Metallpulver bevorzugt, die fur waBrige Systeme spezieil vorbehandelt sind. Die 
Metallpulver konnen zusammen mit einem oder mehreren weiteren nicht Metallic-Pigmenten oder Fullstoffen, z.B. 

35 Mikrotitandioxid, feindisperse Kieselsaure, eingesetzt werden. 

Als weitere Pigmente konnen bekannte organische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden. Beispiele 
fur Buntpigmente sind Chinacridone, Perylene und Phthalocyanine. Beispiele fur anorganische Pigmente sind RuB, 
Titandioxid oder Eisenoxidpigmente, transparente Pigmente z.b. mikronisiertes Titandioxid, mikronisiertes Bariumsul- 
fat oder Siliciumdioxid. Gegebenenfalls konnen auch Fullstoffe wie Koalin, Glimmer, Kreide, Bariumsulfat, Kieselsauren 

40 oder Quarzmehl zugesetzt werden. Mit diesen Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Basislacke hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispieis- 
weise konnen die Pigmente und/oder Fullstoffe in einem Teil der Bindemitteldispersion dispergiert und vermahlen 
werden. Dabei konnen auch spezielle Pastenharze eingesetzt werden. Die Viskositat kann durch Zugabe von Wasser 
oder gegebenenfalls Losungsmittel auf einen geeigneten Wert eingestellt werden. Nach dem Vermahlen konnen die 

& weiteren Lackbestandteile, beispieisweise weitere PU-Dispersion, zusatzliche Bindemittel, Vernetzer, rheologiebeein- 
flussende Mittel, Entschaumer, Antikratermittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren oder Losungsmittel, zugesetzt werden. 
Gegebenenfalls wird der Festkorper und der pH-Wert des Uberzugsmittels eingestellt. Es ist darauf zu achten, daB 
die verwendeten Bestandteile miteinander vertraglich sind und eine lagerstabile Uberzugsmittelzusammensetzung 
ergeben. 

so Der pH-Wert der Uberzugsmittel liegt bevorzugt bei 6,5 bis 8. In der Regel weisen die fertigen Uberzugsmittel 

einen Festkorpergehalt von 10 - 45 Gew.-% auf und die Viskositat (mit Auslaufbecher DIN 4) betragt 15 bis 35 sec. 
Ihr Wassergehalt liegt bei 55 - 90 Gew.-%, der Gehalt der organischen Losungsmittel bei 0 - 20 Gew.-%, bevorzugt 
unter 10 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 5 Gew.-%, jeweiis auf das gesamte Uberzugsmittel bezogen. 

Der Festkorpergehalt und die Viskositat konn n direkt vor der Anwendung auf die jeweiligen Applikationsbedin- 
55 gungen abgestimmt werden. 

Die Bindemittel sind besonders fur die Herstellung von Uberzugsmitteln fur die farbgebenden Basisschichten ge- 
eignet. Es ist jedoch auch moglich andere Uberzugsmittel z.B. Grundierungen, Fuller oder Steinschlagschutzschichten 
daraus herzustellen. Dabei wird die Auswahl der Pigmente und Additive und ihre Konzentration dem jeweiligen Ver- 
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wendungszweck angepaBt. 

m ;Di Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei d m beispielsweise auf 
ein Substrat gegebenenfalls als erste Schicht eine beliebige Grundierung oder eine Haftungsschicht aufgebracht wird. 
Di f se kann bevorzugt aus wass rverdunnbaren Ub rzugsmitteln herg st lit werden. Auf diese erst Schicht wird eine 

5 farbige Basislackschicht mit dem rfindungsgemaBen Uberzugsmittel aufgetragen. Diese Basislackschicht wird ent- 
w der in der Warme getrocknet oder es kann naB-in-ria'B, geg b n nfalls nach kurzem Abluften, weitergearbeitet 
werden. Auf diese Schicht wird ine Klarlackschicht aufgetragen. Als Klarlack sind grundsatzlich alle bekannten oder 
nicht transparent pigmentierten Uberzugsmittel geeignet. Hierbei konnen sowohl konventionelle losungsmittelhaltige, 
1- oder 2-Komponenten-Lacke, wasserverdunnbare Klarlacke, Pulverklarlacke oder durch Strahlung hartbare Lacke 

10 eingesetzt werden. Basislack- und Klarlackschicht werden bevorzugt naB-in-naB appliziert. 

Nach dem Auftragen werden die Klarlackschicht und gegebenenfalls die Basislackschicht bevorzugt in der Warme 
getrocknet. Die Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basislack und Klarlack) richten sich nach dem verwen- 
deten Klarlacksystem. Sie konnen beispielsweise bei 20 bis 150°C liegen. Fur Reparaturzwecke sind beispielsweise 
Temperaturen von 20 bis 80°C bevorzugt. Fur Zwecke der Serienlackierung sindTemperaturen uber 100°C, beispiels- 

15 weise uber 11 0°C bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel-Systeme konnen als Einkomponenten- und Zweikomponenten-Systeme 

formuliert werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln ist es moglich ein Substrat zu beschichten mit einem Mehrschicht- 
i uberzug durch Aufbringen mindestens einer Grundierungsschicht, bevorzugt auf Basis eines wasserverdunnbaren 
20 Uberzugsmittels, Aufbringen einer farbgebenden Basislackschicht mit einem erfindungsgemaBen Uberzugsmittel, ge- 
gebenenfalls Trockne'n der Basisschicht und Aufbringen eines transparenten Uberzugsmittels als Deckschicht und 
anschlieBende Erhitzung des beschichteten Substrats. Es konnen zu dieser Mehrschichtlackierung gegebenenfalls 
weitere zusatzliche Schichten hinzugefugt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberflache auf. Die Haftung zwischen 
25 den Schichten und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumklime keine Enthaftungs- 
storungen. Die Erfindung eignet sich besonders zur Verwendung in der Automobillackierung (Serien- und Reparatur- 
lackierung). 

Als Substrate sind Metall- und Kuhststoffsubstrate geeignet. Besonders sind die in der Automobilindustrie bekann- 
ten Substrate geeignet, z.B. Eisen, Zink, Aluminium, Magnesium oder Legierungen davon, sowie Polyurethane, Poly- 
30 carbonate oder Polyolefine. Diese konnen gegebenenfalls mit Grundierungen beschichtet sein. Die erfindungsgema- 
Ben Uberzugsmittel sind jedoch auch hervorragend geeignet zur Lackierung anderer Substrate, insbesondere mine- 

ralischer Substrate, wie Beton; Holz, sowie zur Beschichtung von Folien (Kunststoff- und Papierfolien) und zum-Her- 

stellen dunner Schichten zum Verkleben von mehreren Substraten. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel zeichnen sich durch eine gute Lagerstabilitat aus. Die Wasserverdunn- 
35 barkeit der Dispersion ist unproblematisch; der Bedarf an Colosemitteln ist gering. die erfindungsgemaB formulierten 
Uberzugsmittel weisen bei der Spritzapplikation ein vorzugliches Zerstaubungsverhalten auf. Bei der Herstellung von 
Mehrschichtaufbauten ergibt sich eine sehr gute Zwischenhaftung. Bei der Formulierung von Metalliclacken erzielt 
man gute Metalliceffekte. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausf uhrungsbeispielen naher erlautert. 



40 



Polyurethandispersion 1: 



518 g eines Polyesters aus Hexandiol, Neopentylglykol, Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer Hydroxylzahi 
von 130 und einer Saurezahl unter 3 und 54 g Dimethylolpropionsaure werden 1 h bei 100°C in Vakuum getrocknet. 

45 Danach wird auf 80°C gekuhlt und 178 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB die Reaktionstemperatur 85°C 
nicht uberschreitet. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis keine freien NCO-Grup- 
pen mehr nachgewiesen werden konnen. Ist dieser Zustand erreicht, wird mit der Zugabe von 75 g Acetessigester 
begonnen. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur innerhalb von 1 h auf 140°C gesteigert und bei dieser Tem- 
peratur gehalten bis kein Destillat mehr ubergeht. Urn die Reste an abgespaltenem Alkohol und. nicht umgesetzten 

50 Acetessigester zu entfernen, wird kurz Vakuum angelegt. Urn das acetessigesterfunktionalisierte Polyurethan in Was- 
ser zu dispergieren, werden zunachst 20,2 g Triethylamin zugesetzt und gut untergeruhrt und anschlieBend mit 1221 
g vollentsalztem Wasser eine stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Kettenverlan- 
gerung werden 17 g Formaldehydlosung (37 Gew.-%) zugesetzt und 2 h nachgeruhrt. 



55 
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Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 29 

pH-Wert I 7,2 

Einbrennr ; ubksfand(30min150°C) j 39,6 Gew.-% 



Polyurethandispersion 2: 

641 g eines handelsubKchen Caproiactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48,2 g Dimethylolpropionsaure werden 
1 h bei 110°C im Vakuum entwassert. Es wird auf 80°C gekuhlt und 177,6 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB 
eine Temperatur von 85°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur ge- 
halten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100°C erwarmt 
und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetroptt. Die Temperatur wird innerhaib von 1,5 h auf 150°C erhoht und so lange 
gehalten, bis kein Destillat mehr ubergeht. Urn die Reste an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird 
Vakuum angelegt. 

Urn die Dispergierung des Harzes zu ermoglichen, wird mit 19,2 g Methyldiethanoiamin neutralisiert. Mit 1383 g 
vollentsalztem Wasser wird eine feinteilige stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur 
Kettenverlangerung werden 41 g einer 25 Gew.-%igen Losung von Glutaraldehyd in Wasser zugesetzt und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 25 

pH-Wert I 7,1 

Einbrennruckstand(30min150°C) j 39,8 Gew.-% 



Polyurethandispersion 2a: 

Es wird gearbeitet wie unter 2 beschrieben, wobei aber als Polyolkomponente ein handelsubliches Polycarbonat- 
diol mit einer Hydroxylzahl von 11 2 verwendet wird. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 25 

pH-Wert j 7,1 

i 

Einbrennruckstand(30min150°C) j 39,7 Gew.-% 



Polyurethandispersion 3: 

748 g eines Polyesters aus Diethylenglykol, Hexandiol. Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer Hydroxylzahl 
von 60 und einer Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 80,4 g Dimethylolpropionsaure bei 100°C eine Stunde 
entwasser. Es wird auf 80°C gekuhlt und 209 g Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan so zugegeben, daft eine Tem- 
peratur von S5 9 C nicht uberschritten wird. Die Reaktionstemperatur wird so lange gehalten bis keine Jsocyanatgruppen 
mehr nachgewiesen werden konnen. Zur Funktionalisierung werden der Reaktionsmischung 88 g t-8utylacetessigester 
zugesetzt und wie bei 2 beschrieben vertahren. 

Zur Uberfuhrung des so hergestellten Harzes werden 1619 g vollentsalztes Wasser mit 34 g Methyldiethanoiamin 
vorgelegt und das Harz unter gutem Ruhren hinzugefugt. Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew-%. 



Analytische Kenndaten j Saurezahl (mg KOH/g) 
| pH-Wert 



35 
7,2 



| Einbrennruckstand(30minl50°C) j 40,1 Gew.-% 



Polyurethandispersion 4: 

Die Darstellung der Harzstufe verlauft wie bei 3 b schrieben, jedoch erfolgt di Uberfuhrung in die Dispersion mit 
Hilf eines Rotor/Stator-Mischers. 



Polyurethandispersion 5: 



• 
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j 489 g eines Polyesters aus N opentyiglykol, Pentandiol und Adipinsaure, mit einer Hydroxylzahl von 90, werden 
zusammen mit 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100°C eine Stunde getrocknet. AnschlieBend werden bei 80°C 178 
g Isophorondiisocyanat so zugeg ben, daB die Temperatur von 85° C nicht ub rschritten wird. Die.Reaktionsmischung 
wird so lange auf 85°C g halten, bis kein freies Isocyahat mehr nachgewiesen werden kann. Da'nach wird wie bei 1 
eine Funktionalisierung mit 51 ,6 g Acet ssigester durchgefuhrt. 

Zur Uberfuhrung in die waBrige Dispersion werden zunachst 22,6 g Triethylamin zugesetzt, gut untergeruhrt und 
dann 1194 g vollentsalztes Wasser zudosiert. Es entsteht einefeinteilige Polyurethandispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew.-%. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxal (30 Gew-% in Wasser) hinzugefugt und 2 Stunden nachgeruhrt. 




Saurezahi (mg KOH/g) j 40 

pH-Wert | 7,3 

Einbrennruckstand(30min150°C) j 39,5 Gew.-% 



Polyurethandispersion 6: 

489 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Pentandiol und Adipinsaure (mit einer Hydroxylzahl von 90) werden 
zusammen mit 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100°C eine Stunde getrocknet. AnschlieBend werden bei 80°C 178 
g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daft eine Temperatur von 85°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung 
wird so lange auf 85°C gehalten, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen werden konnen. Danach wird 
die Funktionalisierung mit 45 g Cyanessigester durchgefuhrt. Es werden 45 g Cyanessigester bei 80°C zugesetzt und 
die Temperatur innerhalb von 2 h auf 1 60°C gesteigert. Diese Temperatur wird gehalten bis die Reaktion zum Stillstand 
kommt. Urn Reste an nicht umgesetztem Edukt und Ethanol zu entfernen, wird kurzzeitig Vakuum angelegt. Zur Uber- 
fuhrung in die waBrige Dispersion werden zunachst 22,6 g Triethylamin gut eingearbeitet. Danach wird mit vollentsalz- 
tem Wasser eine feinteilige waBrige Dispersion hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxalldsung (30 Gew.-% in Wasser) zugegeben und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten 


Saurezahi (mg KOH/g) 


39 
7,4 

39,5 Gew.-% 


pH-Wert 

Einbrennruckstand (30 min 1 50°C) 



Polyurethandispersion 7: 

Zunachst wird wie in Beispiel 1 beschrieben aus 518 g Polyester, 54 g Dimethyiolpropionsaure ud 178 g Isopho- 
rondiisocyanat ein Urethandiol hergestellt, das anschiie3end mit 75 g Acetessigester f unktionalisiert wird. 

Vor der Neutralisation mit 20.2 g Triethylamin werden dem Harz 1 0 g Trimethylpropantriacetoacetat zugesetzt und 
gut homogenisiert. Danach wird die angegebene Menge Neutralisationsmittel zugegeben und mit 1 221 g vollentsaiztem 
Wasser eine stabile feinteilige Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 19,7 g Formaldehydlosung (37 Gew.-% in Wasser) zugesetzt und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahi (mg KOH/g) j 30 

pH-Wert | 7,3 

Einbrennruckstand (30 min 150°C) ! 40,2 Gew.-% 



Polyurethandispersion 8: 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer, Heizung und RuckfluBkuhler, werden 250 g eines linearen 
Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol; Hydroxylzahl 77, Saurezahi 10) mit 80 g Methyle- 
thylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C erwarmt und bei dies r Temperatur 74 g hydriertes Bisphenol A 
sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. Der Ansatz wird auf 1 20*C erwarmt und ein halbe Stunde bei dieser 
Temperatur geruhrt und im Vakuum entwassert AnschlieBend werden bei 70'C 146,7 g Hexamethylendiisocyanat 
zugegeben. Nach Abklingen der xothermen Reaktion (< 90*C) wird der Ansatz so lange bei 90°C gehalten, bis em 
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Gehalt an freiem isocyanat von 1,8 % erreicht ist. Zu diesem Zeitpunkt werden 41 g ein s Adduktes aus 1 mol Neo- 
peritylglykol und 1 mol Acetessigest r zug geb n. Es wird so lange bei 90°C geruhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen 
rftehr nachgewiesen werden konnen. 

AnschlieBend wird bei 60°C mil 18,1 g Triethylamin neutralisiert und mit 1242 g vollentsalztem Wasser eine fein- 
teilige Polyurethandispersion mit einem F stkorper von 30 GeW-% hergestellt. Diese Disp rsion wird mit 8,5 g Glyoxal 
(30 Gew.-% Losung in Wasser) kettenverlang rt, in dem die Reaktionsmischung 3 Std. bei Raumtemperatur geruhrt 
wird. 



Analyticche Kenndaten ] Saurezahi (mg KOH/g) 


I 24 


| pH-Wert 


! 7,3 


I Einbrennruckstand(30m 


n150°C) | 29,6 Gew.-% 



Anwendunqsbeispiel: 



Auf der Basis der beschriebenen Polyurethandispersionen 1 bis 8 sind beispielsweise Wasserbasislacke formuliert 
worden. 

Die Basislacke werden als Vorprufung fur die Automobilserienlackierung auf Prufbleche lackiert, die folgenderma- 

Ben vorbehandelt sind/ 
20 r 

1 . Entfettung 

2. Vorbehandlung (z.B. Phosphatierung) 

3. Aufbringen einer Korrosionsschutzschicht mit einem handelsubiichen kathodischen Elektrotauchlack und an- 
schlieBende Warmetrocknung jj 

4. Beschichtung mit einem handelsubiichen Automobilserienf Oiler und anschlieBender Trocknung. &f 

Die Basislackschicht (10 bis 15 urn Trockenfilmdicke) wird nach 10 Minuten Abluften bei Raumtemperatur, 6 Mi- 
nuten bei 80°C Umluftofen vorgetrocknet. AnschlieBend wird mit verschiedenen Klarlacken (30 bis 50|im Trocken- 
filmdicke) uberlackiert und die komplette Decklackschicht, bestehend aus Basis- und Klarlack, gemeinsam bei 130°C 
im Umluftofen getrocknet. Bei den Klarlacken handelt es sich zum einen urn handelsubliche Einkomponenten-Polyester 
bzw. Polyacrylat/Melaminharzsysteme und zum anderen urn handelsubliche Zweikomponenten-lsocyanat-Formulie- 
rungen. 

Die erfindungsgema3en Basislacke zeichen sich durch folgende gunstige Applikationseigenschaften aus: 
unproblematische Wasserverdunnbarkeit, geringer Colosemittelbedarf, vorzugliches Zerstaubungsverhalten bei der 
Applikation mit der Spritzbecherpistole und hervorragenden Metallic-Effekt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel sind auch fur Kunststoff- und Autoreparaturaufbauten, unter Berucksich- 
ti^ung der speziellen Substrate und Applikationsbedingungen, eingesetzt worden. Es konnte mit den gleichen Vorzu- 
gen, wie oben beschrieben, lackiert werden. 



Patentanspruche 

1. WaBriges, selbsttrocknendes oder fremdvernetzendes Uberzugsmittel, welches enthalt: 

I) 40 bis 100 Gew.*% eines Filmbildners in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umges tzt sein konnen und wobei die Dispersion des Poiyurethanharzes erhaltlich 
ist durch Umsetzung von: 
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A) mindestens einem Hydroxylgruppen nthaftenden Polyurethanharz (Komponente A), das Harnstoff- 
gruppierungen enthalten kann, mit mindestens einer ionischen Gruppe und/oder zur lonenbildung befa- 
higten Gruppe pro Molekul, ausgewahlt aus obiger Gruppe, und einer OH-Zahl von 10 bis 150, in was- 
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serfreiem Milieu, mii^ 



B) mindestens einer V rbindung (Komponente B), die mindestens eine zur Reaktion mit.zumindest einem 
Teil der OH-Gruppen des Polyurethanharz s geeignete funktionelle Gruppe aufweist und daruber hinaus 
eine CH-acide Gruppe enthalt, oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt, und 

C) ganzliche oder teiiweise Uberfuhrung von in dem erhaltenen Produkt vorhandenen, zur ionenbildung 
befahigten Gruppen, in die ionisierte Form, und Uberfuhrung des erhaltenen Produktes in die waBrige 
Phase, und 

II) 60 bis 0 Gew-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
lyisocyanaten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II), die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oder freie oder blockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1,5 Isocyanatfunktionen im Molekul sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
sowie Pigmente und,gegebenenfalls Fullstoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 



WaBriges, selbsttfocknendes oder fremdvernetzendes Oberzugsmittel, enthaltend 

I) 40 bis 100 Gew.-% eines Filmbildners in der Form einer waGrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teiiweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umgesetzt sind und 

- II) 60 bis 0 Gew-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
lyisocyanaten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II), die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oder freie oder blockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1,5 Isocyanatfunktionen im Molekul sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
sowie Pigmente und gegebenenfalls Fullstoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 

WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, worin der Aldehyd, Formaldehyd und/oder Glyoxal ist und das 
Polyisocyanat ein Diisocyanat ist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Polyurethanharz uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 20000 bis 1000000 aufweist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 3, worin das Polyurethanharz nicht uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 5000 bis 500000 aufweist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, das in Komponente I) ein. oder mehrere 
wasserverdunnbare Polyesterharze, wasserverdunnbare Polyacrylatharze oder andersartige wasserverdunnbare 
Polyurethanharze als zusatzliche Bindemittel in einem Anteil von bis zu 95 Gew.-% des in Komponente I) enthal- 
tenden Harzfestkorpers enthalt. 

Verlahren zur Herstellung einer als Komponente I) gemaB Anspruch 2 geeigneten waBrigen Dispersion von Po- 
lyurethanharzen, mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, ein r OH-Zahl von 0 bis 100 
und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 1 00 g Festharz an ionischen und/oder in ionisch Gruppen uberfuhrbare 
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* .Grupp n, ausgewahrt aus Carboxyl-, Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare 
7 V\minogruppen, quartar Ammonium-, Phosphonium- und/od r tertiare Sulfoniumgruppen, dadurch gekennzeich- 

* net, daB man 

5 - ein oder mehrere in Wass r dispergierbare Polyurethanharze mit ionischen, und/oder injonische Gruppen 

uberfuhrbare Gruppen, die mindestens eine CH-acide Gruppe pro Molekul entharten und ein Zahlenmittel der 
Moimasse (Mn) von 2500 bis 500000 aufweisen, 

in waBrigem oder nicht-waBrigem Medium zur Kettenverlangerung mit 

10 

einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, wobei 
es sich urn Mono- oder Polyaldehyde und/oder Di- und Polyisocyanate mit mindestens 1 ,5 Isocyanatfunktionen 
im Molekul handelt, umgesetzt und 

75 - gegebenenfalls ein in nicht-waBrigem Medium erhaltenes Reaktionsprodukt in die waBrige Phase uberfuhrt 

wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
) Gruppen reagieren konnen Formaldehyd, Glyoxal und/oder Diisocyanate, verwendet werden. 

20 / 

9. Verfahren zur Mehrschichtlacklerung eines Substrats durch Auftrag einer Basislackschicht und Uberlackierung 
mit einem Klarlack, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Basislackschicht ein waBriges, selbst- 
trocknendes oder fremdvernetzendes Uberzugsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6 verwendet. 

25 10. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 bei der Herstellung von Mehrschichtlackierun- 
gen. 

Claims 

30 

1. Aqueous, self-drying or extrinsicaliy crosslinking coating composition which contains: 

I) 40 to 100 wt.% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more poiyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, having at least one CH-acidic group per 

35 molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 100 g of solid resin of ionic groups 

and/or groups convertible into ionic groups, selected from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary suffonium groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or in part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 

40 wherein the dispersion of the poiyurethane resin is obtainable by reacting: 

A) at least one poiyurethane resin containing hydroxy! groups (component A), which may contain urea 
groups, having at least one ionic group and/or group capable of ion formation per molecule, selected from 
the above group, and an OH value of 10 to 150, in an anhydrous environment, with 

45 

B) at least one compound (component B) which has at least one functional group suitable for reacting 
with at least a proportion of the OH groups of the poiyurethane resin and moreover contains a CH-acidic 
group, or yields one on reaction with component A), and 

so c) complete or partial conversion of the groups capable of ion formation present in the resultant product 

into the ionised form, and conversion of the resultant product into the aqueous phase, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or polyisocyanates having free or blocked 

55 isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having one or more aldehyde functions and/or are free or blocked polyisocyanat s having on average 
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at least 1.5 isocyanate functions per molecule and 
wherein the w ight p rcentages of I) and II) r lat to the resin solids content and add up to 100 wt%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition containing ( . h 

I) 40 to 100 wt% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, having at least one CH-acidic group per 
molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 1 00 g of solid resin of ionic groups 
and/or groups convertible into ionic groups, selected from, carboxy I, phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary sulfonium groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or in part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or polyisocyanates having free or blocked 
isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having.one or more aldehyde functions and/or are free or blocked polyisocyanates having on average 
at least 1.5 isocyanate functions per molecule and 

wherein the weight percentages of I) and II) relate to the resin solids content and add up to 100 wt%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous coating composition according to claim 1 or 2, in which the aldehyde is formaldehyde and/or glyoxal and 
the polyisocyanate is a diisocyanate. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims, in which the polyurethane resin is chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 20000 to 1000000. 

Aqueous coating composition according to one of claims 1 to 3, in which the polyurethane resin is not chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 5000 to 500000. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims which contains in component I) one or 
more water-dilutable polyester resins, water-dilutable polyacrylate resins or other water-dilutable polyurethane 
resins as additional binders in a proportion of up to 95 wt.% of the resin solids contained in component I). 

Process for the production of an aqueous dispersion of polyurethane resins suitable as component t) according 
to claim 2 having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, an OH value of 0 to 100 and a 
content of 5 to 200 mEq per 1 00 g of solid resin of ionic groups and/or groups convertible into ionic groups, selected 
from carboxy!, phosphoric acid, sulfonic acid groups, together with primary, secondary and tertiary amino groups, 
quaternary ammonium, phosphonium and/or tertiary sulfonium groups, characterised in that 

- one or more polyurethane resins dispersible in water having ionic groups and/or groups convertible into ionic 
groups, which contain at least one CH-acidic group per molecule and have a number average molecular weight 
(Mn) of 2500 to 500000, 

- is reacted for the purposes of chain extension in an aqueous or non-aqueous medium with 



- a reaction product obtained in a non-aqueous medium is optionally converted into the aqueous phase 

Process according to claim 7, characterised in that formaldehyde, glyoxal and/or diisocyanates are used 
compounds capabl of reacting with at least two CH-acidic groups. 




Dre compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, wherein these compounds 
mono- or polyaldehydes and/or di- and polyisocyanates having at least 1 .5 isocyanate functions per 



molecule, and 
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9. • Process for multi-layer lacquer coating a substrate by applying a base lacquer layer and overcoating with a clear 
" : lacquer, characterised in that an aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition according 
* to claims 1 to 6 is used to produce th bas lacquer layer 

1 0. Use of the coating compositions according to one ot.clairris 1 to 6 in the production of multi-layer lacquer coatings. 
Revendicatiohs 

1. Prpduit de revetement aqueux, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

I) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de polyurethannes ayant une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 
000 000, avec au moins un groupe a CH acide par molecule, un indice d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 a 
200 meq., pour 100 g de resines solides, en groupes ioniques et/ou en groupes convertibles en groupes 
ioniques, choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou les groupes amino 
primaires, secondaires et tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium tertiaire, les grou- 
pes a CH acide pouvant reagir en totalite ou en partie pour Tallongemeht des chaines avec un ou plusieurs 
composes qui sont capables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide, la dispersion de resine de 
polyurethanne'etant obtenue par la reaction de : 

A) au moins une resine de polyurethanne contenant des groupes hydroxy (composant A) qui peut contenir 
des groupements uree, et qui contient au moins un groupe ionique et/ou un groupe capable de former 
des ions par molecule, choisi parmi ceux mentionnes ci-dessus, avec un indice d'OH de 1 0 a 50, en milieu 
anhydre, avec 

B) au moins un compose (composant B) qui contient au moins un groupe fonctionnel apte a reagir avec 
une partie des groupes OH de la resine de polyurethanne et contient en outre un groupe a CH acide ou 
en un lors de la reaction avec le composant A) et 

C) conversion totale ou partielle des groupes capables de former des ions qui existent dans le produit 
obtenu en la forme ionisee et transfert du produit obtenu en phase aqueuse, et 

II) 60 a 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulants a base de composes capables de reagir avec au 
moins deux groupes a CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 
a groupes isocyanate libres ou bloques, les composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 
pables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide consistant en aldehydes a une ou plusieurs fonctions 
aldehyde et/ou polyisocyanates libres ou bloques avec en moyenne au moins 1,5 fonctions isocyanate par 
molecule, et 

les pourcentages donnes pour I) et II) se rapportant a la teneur en matieres solides resineuses et se com- 
pletant a 100 % en poids, 

ainsi que des pigments et le cas echeant des matieres de charge, des solvants organiques et/ou des additifs 
usuels pour peintures et vernis. 

2. Produit de revetement aqueuse, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

I) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de polyurethannes ayant une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 
000 000 avec au moins un groupe a CH acide par molecule et un indice d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 
a 200 meq., pour 100 g de resines solides, de groupes ioniques et/ou de groupes convertibles en groupes 
ioniques, choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou amino primaires, se- 
condaires ou tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium tertiaire, les groupes a CH acide 
ayant reagi en totalite ou en partie pour Tallongement des chaines avec un ou plusieurs composes capables 
de reagir avec au moins deux groupes a CH acide et 

II) 60 a 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulants a base de composes capables de reagir avec au 
moins deux groupes a CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 
a groupes isocyanate libres ou bloques, les composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 
pables de reagir avec au moins deux groupes k CH acide consistant en aid ' hydes a une ou plusieurs fonctions 
aldehyde et/ou polyisocyanates libres ou bloques avec en moyenne au moins 1,5 fonctions isocyanate par 
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molecule, et 

! les pourcentages donnes pour I) et II) se rapportant a la teneur en matieres resineuses solides et se com- 
V.pletant & 1Q0 % en poids, 

ainsi que des pigments et le cas echeant d s matieres de charge, des solvants prganiques et/ou des addjtifs 
usuels pour peintures et vernis. 

3. Produit de revetement aqueux selon revendication 1 ou 2, dans lequel I'aldehyde consiste en formaldehyde et/ou 
glyoxal et le polyisocyanate consiste en diisocyanate. 

4. Produit de revetement aqueux selon une des revendications qui precedent, dans lequel la resine de polyurethanne 
est soumise a I'allongement des chatnes par les groupes a CH acide et a une masse moleculaire moyenne, m'oyen- 
ne en nombre, Mn, de 20 000 a 1 000 000. 

1$ 5. Produit de revetement aqueux selon une des revendications 1 ou 3, dans lequel la resine de polyurethanne n'a 
pas subi I'allongement des chatnes par les groupes a CH. acide et a une masse moleculaire moyenne, moyenne 
en nombre, Mn, de 5000 a 500 000. 

) 6. Produit de revetement aqueux selon Tune des revendications qui precedent, qui contient dans le composant I) 
20 une ou plusieurs refines de polyesters diluables a I'eau, une ou plusieurs resines de potyacrylates diluables a 

I'eau ou des resines de polyurethannes diluables a I'eau d'un autre type en tant que Hants additionnels en propor- 
tions allant jusqu'a 95 % en poids des matieres solides resineuses contenues dans le composant I). 

7. Procede de preparation d'une dispersion aqueuse de polyurethannes convenant en tant que composant I) selon 
25 revendication 2, a une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 000 000, un indice 

d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 a 200 meq. pour 100 g de resines solides en groupes ioniques et/ou groupes 
convertibles en groupes ioniques choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou 
les groupes amino primaires, secbndaires et tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sultonium ter- 
tiaire, caracterise en ce que 

30 

on fait reagir une ou plusieurs resines de polyurethannes dispersables dans I'eau, contenant des groupes 
ioniques et/ou des groupes convertibles en groupes ioniques, avec au moins un groupe a CH acide par mo- 
lecule et une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 500 000, 
en milieu aqueux ou non aqueux, pour I'allongement des chaTnes, avec 
3$ - un ou plusieurs composes capables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide, ces composes qui 

consistent en mono- ou polyaldehydes et/ou di- et poly-isocyanates a au moins 1 ,5 fonctions isocyanate dans 
la molecule et 

le cas echeant on fait passer en phase aqueuse un produit de reaction obtenu en milieu non aqueux. 

to 8. Procede selon revendication 7, caracterise en ce que Ton utilise en tant que composes capables de reagir avec 
au moins deux groupes a CH acide le formaldehyde, le glyoxal et/ou un diisocyanate. 

9. Procede pour I'application de revetements a plusieurs couches sur un support, par application d'une couche de 
peinture de base et, en superposition, d'un vemis clair, caracterise en ce que, pour I'application de la couche de 

45 peinture de base, on utilise un produit de revetement aqueux, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, 

selon les revendications 1 a 6. 

10. Utilisation des produits de revetement selon une des revendications 1 a 6 pour Tapplication de revetements a 
plusieurs couches. 

so 
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